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Naturalesa de la llum.
Una breu introduccio a la fotoquimica

Josep Font

Universitat Autbnoma de Barcelona. Reial Académia de Ciéncies i Arts de Barcelona

THE NATURE OF LIGHT. A BRIEF INTRODUCTION TO PHOTOCHEMISTRY. — The first lecture of the seminar on Light,
Darkness and Living Beings, held in Matard in March 2015, was devoted to explaining the dual na-
ture of light and the interaction of this electromagnetic radiation with matter, considering mainly the
photochemical aspects. This article summarizes the lecture, offering a brief description of the basis
of photochemistry and giving some examples of reactions that need light in order to occur. Examples
related to biological systems (e.g. plant photosynthesis, vision and vitamin D biosynthesis) and to aca-
demic and industrial organic syntheses (e.g. syntheses of pheromones and molecular photoswitches,
and light-induced radical chain reactions) are presented.

Introduccio

La primera de les conferéncies del semina-
ri “Llum, foscor i éssers vius” que va tenir lloc a
Matard, va correspondre a una exposicié de la
naturalesa de la llum i de com I’lHomo sapiens ha
sabut generar i dominar la llum de manera que
avui dia depenem tant o més de I'energia foto-
nica com de la matéria per desenvolupar la nos-
tra vida corrent. Aquest article és un resum escrit
de la conferéncia i consta de tres parts generals:
una primera en qué es fa una introduccié sobre
la naturalesa de la llum (els conceptes antics i el
coneixement actual); a continuacio, una breu des-
cripcioé de les fonts de llum més emprades; i final-
ment una introduccié molt general de I'Us de la
llum en 'acompliment de reaccions quimiques en
contrapunt a les reaccions que tenen lloc sota els
efectes térmics. Penso que aquesta exposicio ba-
sica fara més comprensible la resta dels articles
d’aquest nimero de L’Atzavara, molt més especi-
alitzats dins del camp de la biologia.

Naturalesa de la llum

Des dels primers moments que I’Homo sapi-
ens va prendre realment consciéncia del mén que
’envoltava, va discernir clarament la diferéncia
que hi havia entre el mén material que tocava i
manipulava i 'intangible que li permetia visualitzar
aquesta realitat; intangible (Ilum) que procedia del
Sol i d’altres cossos celestes, pero també del foc.
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Tant és aixi que totes les religions deificaren les
fonts de llum (fig. 1): per als egipcis el Sol era el
déu Ra, en la mitologia grega Helios era el déu del
Sol i Prometeu va robar el foc a Zeus i el va donar
als homes, mentre que per als romans el déu del
foc era Volca, etc. | els hebreus consideraven que
Déu, el primer dia de la creacié de I'univers, se-
para la matéria de la llum: “...i Déu va dir faci’s la
llum; i hi va haver llum...” (Gen. 1, 3).

Al llarg dels segles que seguiren a les cultures
més antigues, mentre que I'estudi de la composi-
ci6 de la materia avancava cada cop amb més de-
tall (atomisme de Democrit, alquimistes...), la natu-
ralesa de la llum no va ser escrutada fins al segle
XVII arran de la construccié dels primers aparells
optics (lents, telescopis, microscopis, etc.).

Dos models o conceptes han coexistit des
d’aleshores: |la naturalesa corpuscular emesa per
Isaac Newton (1675) i la naturalesa ondulatoria
basada primer en els estudis de R. Hooke (1672)
i Chr. Huygens (1678 i 1690), i molt després pel
desenvolupament matematic de J.C. Maxwell
(1862). Conceptes que avui dia s’han fet unitaris
en el sentit que la llum (i en general I'energia radi-
ant) es comporta a la vegada com paquets d’ones
electromagneétiques i com corpuscles energetics
de massa zero (fotons).

Per a Newton (1678 i 1704 a Optiks) la llum estava
formada per corpuscles que rebotaven sobre la ma-
teria, explicant aixi la reflexio i en certa manera la re-
fraccid, encara que creia que la llum anava més rapi-
da en travessar una substancia més densa que I'aire.

Aquesta obra esta subjecta a una llicencia de Reconeixement-NoComercial
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| Deu va dir: “Facis la llum”,
| hi va haver llum: Genesis, 1,3

Figura 2. Representacié d’una radiacio electromagneética unidireccional (vector v) amb la vibracié sinusoidal i
perpendicular entre si dels camps eléctric (vector E) i magnetic (vector B).

Aquesta hipotesi va ser abandonada quan es
va descobrir que la difraccié de la llum produia
interferéncies entre dos raigs de llum: la trans-
missio corpuscular dificilment podia explicar que
dos raigs paral-lels de llum, després de passar per
dos forats o escletxes espaiades entre si (focus
secundaris), donessin zones de llum i ombres en
una pantalla allunyada d’aquests focus (Huygens).
Va ser James C. Maxwell (1862, 1874) qui va es-
tablir les equacions matematiques que definien la
llum com ones formades per camps electromag-
netics perpendiculars entre si que es traslladaven
en I'espai buit a velocitats (c) enormes. Velocitat
calculada com de 299.796.000 m seg' per A.A.
Michelson (1927), perd frenada quan aquestes
ones passaven a través de cossos transparents
(refraccid). Experiments més recents i precisos
han deixat aquesta velocitat en 299.792.458 m
seg-' (és a dir proxima al nimero rodé de 300.000
km.seg-' que normalment es maneja). La figura 2
representa un pla unidireccional de llum en qué
els camps eléctric (E) i magneétic (H) vibren per-
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pendicularment amb una longitud d’ona constant
(L) -espai entre cresta i cresta-.

La figura 3 representa un feix de plans de llum
vibrant en totes les direccions de I'eix de trans-
missio, i un feix de llum polaritzada.

Aquest concepte explicava totes les propietats
optiques conegudes els segles XVIII i XIX de la
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Figura 3. Esquerra: visi6 frontal d’un vector E vibrant en
totes les direccions de I’'espai. Dreta: visié d’una radiacio
electromagnética polaritzada (vector E vibrant en un sol
pla).
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llum: reflexio, refraccio, polaritzacié, difraccio (in-
terferéncies), etc. Perd a on més va incidir va ser
en les arts tecnologiques ja que hi podia haver una
amplissima varietat de radiacions d’ones electro-
magnétiques a partir de la longitud d’ona (A), o si
es vol de la frequiéncia de vibraci6 (v), sent v=c/A,
i la llum visible —és a dir la radiacié que prove-
nint del Sol, de la Lluna, dels estels o del foc, ens
permet veure-hi- era una petita part de I’espectre
de radiacié electromagneética. L'explotacid de la
resta de I’espectre va donar lloc a la transmissio
sense fils de veu i/o senyals (radio, televisio, te-
lefonia mobil, GPS, radar, etc.), a la generacioé de
noves fonts de calor (raigs infrarojos, microones,
etc.), a I'Us d’ones d’alta freqliencia (raigs X, raigs
V), etc. Pero no explicava I’emissio no lineal de la
radiacié d’un cos negre sotmeés a increments li-
neals de temperatures, experiments descoberts al
final del segle XIX que més aviat es recolzaven en
una teoria corpuscular de la llum.

La unificacié d’ambdues teories vingué de la
ma de Max Planck, d’Ernst Bohr i d’Albert Eins-
tein amb el desenvolupament, entre d’altres, de la
teoria atomica. Segons Planck (1900) la radiacio
d’un cos negre es podia explicar per I'emissioé de
llum en forma de quantums d’energia hv sent h una
constant universal (constant de Planck), al mateix
temps que Einstein (1905) va enunciar els seus tre-
balls teodrics sobre I'efecte fotoelectric. Més enda-
vant (1913), Bohr publicava la seva teoria planeta-
ria sobre I’estructura dels atoms (un nucli pesant al
voltant del qual giren els electrons en orbites esta-
cionaries). La diferéncia energética entre aquestes
orbites seria igual a un dels quantums energeétics,
és a dir el salt d’un electrd cap a una orbita superior
vindria determinat per I’absorcié d’un foté. | 'emis-
si6 de radiacid (per exemple llum visible) suposaria
la pérdua d’energia en la “caiguda” d’un electré des
d’una orbita superior a una d’inferior, (E,-E,) = hv.
Aquesta hipotesi fou corroborada abastament per
Einstein al explicar I'efecte fotoeléctric o emissié
d’electrons quan un raig de llum d’energia adequa-
da incideix en determinats materials, principalment
metalls semiconductors (de fet per aquest treball
va rebre el Premi Nobel I'any 1921) i després per
molts altres autors que desenvoluparen conceptes
crucials de la mecanica quantica com els d’orbi-
tal atomic, orbital molecular, densitat de probabi-
litat, principi d’exclusio, principi d’indeterminacio,
etc., amb noms com A. Sommerfeld (1868-1951),
E. Schrodinger (1887-1961), M. Born (1882-1970),
W. Pauli (1900-1958), W. Heisenberg (1901-1976)...
que concloien amb I'existéncia dual ona-corpuscle
tant de les radiacions electromagnétiques com de
les particules subatomiques.

La mecanica quantica ens ensenya que un foté
és un bosd, amb massa en repos zero, particu-
la no sotmesa al principi d’exclusié de Pauli, un
nombre indeterminat de les quals, per tant, pot
ocupar simultaniament un mateix estat quantic.
En contra, els electrons sén fermions, amb massa
determinada i sotmesos al principi de Pauli.
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En resum, el que entenem com Ilum visible
és una petita part de I'ampli espectre de radia-
ci6 electromagnetica d’energia variable a partir
de la frequencia de vibracié (E=hv), que a fre-
quiencies baixes (temps elevats d’existéncia de
la “fluctuacid” i energies del paquet d’ones o
particula baixes, segons la relacioé de Heisenberg
AE.Dt=h/21) es comporta més com si fossin ones
(radio, microones...), mentre que a fregliéncies
altes (temps curts d’existéncia de la “fluctuacié”
i energies del paquet d’ones o particula eleva-
des) es comporta més com particules, denomi-
nades per Gilbert N. Lewis (1926) com fotons
(lum ultraviolada, raigs X, raigs y...). La llum vi-
sible (juntament amb les freqUéencies frontereres
de l'infraroig i de 'ultraviolat) és una radiacié en
qué la dualitat ona-foté es manifesta amb més
extensio. | és aquesta petita part de I’'espectre de
la radiacié electromagnética la que en interacci-
onar amb la matéria dona lloc als fenomens de la
fotoquimica, aspecte que forma essencialment
el nucli d’aquesta exposicié.

Fotoquimica

Des de fa més d’un segle se sap que la llum
transforma determinats compostos quimics tot
provocant fendomens ben coneguts: la fotografia,
la fotosintesi, la visio, el bronzejat de la pell..., en
sén exemples classics. Existeix una diferéncia fo-
namental entre les reaccions quimiques que estan
governades pels efectes electronics dels atoms o
molécules en el seu estat fonamental, i que tenen
lloc gracies als xocs entre aquestes particules per
I’accid de la temperatura, i les reaccions fotoqui-
miques. En aquestes les molécules absorbeixen
(“inclouen”) directament energia fotonica passant
a un estat excitat a partir del qual té lloc la trans-
formacié quimica.

Amb les reaccions fotoquimiques es poden
obtenir productes endotérmics o d’alt contingut
energetic (termodinamicament inestables) impos-
sibles de ser obtinguts sota condicions termiques
a causa d’un equilibri quimic desfavorable. Paral-
lelament, amb les reaccions fotoquimiques també
es poden formar productes termodinamicament
estables (de baix contingut energétic) perd que
son inaccessibles via térmica a causa de reacci-
ons secundaries (control cinetic).

En el decurs dels seglents apartats explica-
rem els fonaments de la fotoquimica i exposarem
algunes reaccions notables de les molecules or-
ganiques, tant des del punt industrial com des
del punt de vista bioldgic a causa de la incidencia
majoritaria d’aquestes molécules en la vida.

Interaccio de la llum amb les molécules
organiques

Com s’ha dit un fot6 és una particula de les de-

nominades boso, particula que pot coexistir alho-
ra amb moltes de semblants. L'amplitud d’ona (A)
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Taula 1. Equivaléncia entre les longituds d’ona (A)
d’alguns fotons i el seu contingut energétic per mol
de fotons (einstein) (a dalt). Energies d’alguns enllagos
quimics (per mol) (a baix).

Color de la llum A (nm) kcal mol- ev
Ultraviolat 200 142 6,2
Ultraviolat 300 95 41
Violat 400 71,5 3,1
Verd 500 57,2 2,5
Vermell 700 40,8 1,8
Infraroig proper 1000 28,6 1,25
Energies de I’enllag quimic (kcal mol-1)

H-H 104

0-0 35

CI-Cl 58

C-H 99

C-C 84

C-O 85

C=C 142 (62)

C=0 175

s’expressa en unitats de longitud (m, cm, nm...) o
en freqliéncies de vibracio (v), aquestes amb uni-
tats de seg-' o Hertzs. Les freqUiéncies de vibra-
cio son utils per convertir el seu valor en energies
macroscopiques considerant el nimero d’Avoga-
dro, és a dir una llum, de per exemple, A=400 nm,
té una freqléncia de v=c/A=3.109/4.10-7s-1=750
THz. LU’energia, per mol de fotons, d’aquesta ra-
diacio sera de

E =hv N,=6,6 10-%x7,5 10"x6,0 102= 297 10° J mol-,

és a dir uns 300 kd mol-' o, si es vol, 72 kcal mol-'.

En general, en el treball fotoquimic ens interes-
sen els fotons de A entre 200 i 1.000 nm, i aixd
per dues raons fonamentals: i) el contingut energe-
tic d’aquests fotons equival, per mol de fotons (o
sia per einstein), aproximadament, a la diferéncia
d’energies existent entre IUltim orbital ocupat i els
primers orbitals no ocupats d’una molécula orga-
nica; amb aquest tipus de llum es poden excitar
electronicament la majoria de les molécules orga-
niques, especialment les que tenen orbitals 1, és a
dir les que tenen nuclis aromatics, dobles enllacos
C=C, C=0, C=N, N=N, etc.; ii) perque aquest mar-
ge de longituds d’ona constitueix la radiacié que
ens proporcionen les fonts de llum més disponi-
bles: el Sol —després de ser filtrat per I'atmosfera
terrestre (0z6, oxigen)-, les lampades de vapor de
mercuri i les lampades d’incandescéncia. A la taula
1 es donen les equivaléncies entre les A d’alguns
fotons i el seu contingut energétic per mol.

Tres processos importants s’han de tenir en
compte al considerar una reaccid fotoquimica: el
procés d’absorcié del fotd, 'emissié de llum des
dels estats excitats i la seva desactivacio en for-
ma d’energia térmica o quimica:

Absorcié de llum. La descripci6 més simple
del procés d’absorci6é consisteix en imaginar la
col-lisié d’un foté amb un electré d’'una molecula
de manera que aquest és promogut a un orbital
d’energia superior no ocupat. L’energia del foto és
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transferida directament a ’electré sempre que la
separacio energética entre els dos orbitals (estat
fonamental i estat excitat) coincideixi exactament
amb I’energia del foto; és a dir E, (estat final) - E,
(estat fonamental) = hv, per tant amb completa
selectivitat.

A més del requeriment energetic, n’existeix un
altre perque tingui lloc I'absorcio: I'spin total de
la molécula s’ha de conservar i aixd significa que
si partim d’un estat fonamental singlet S, (que és
el més general) I'estat excitat ha de ser també un
singlet. Com que, generalment, en I’estat fona-
mental els electrons estan aparellats en cada un
dels orbitals —o sigui amb spin +1/2 i -1/2-, I'estat
excitat resulta ser una mena de biradical amb dos
electrons separats orbitalariament, pero d’spin di-
ferent (S,). Aquest tipus d’excitacio electronica és
molt rapida i té lloc sense moviment nuclear (prin-
cipi de Franck-Condon), és a dir les distancies
internuclears no varien i I'estat excitat assolit es
troba en unes energies vibracionals i rotacionals
per sobre de les del nivell zero corresponent. La
figura 4 representa una absorcié normal en una
molécula diatomica, en la qual s’ha indicat també
la rapida relaxacio al nivell vibracional més baix de
estat S, i com la geometria molecular d’aquest
estat és diferent a la de I’estat fonamental.

L’spin de 'electrd excitat pot variar després de
I'acte d’absorcid i assolir aleshores la molecula, un
nou estat excitat de multiplicitat tres (triplet, elec-
trons separats en diferents orbitals, perdo d’spin
paral-lel que es representa com T,) d’energia més
baixa que el corresponent S,. Normalment aquest
estat triplet no es pot aconseguir per absorcié di-
recta des de I'estat fonamental (aniria en contra
del principi de Franck-Condon), ni tampoc des
dels estats excitats S,, S, ... Pero en determinades
molecules aix0 és possible (preséncia d’orbitals
amb electrons ampliament deslocalitzats, d’atoms
pesants com Br, etc.). A la figura 5 es mostra una
distribucié electronica d’una molecula ficticia en
el seu estat fonamental S, i a la part inferior els
dos estats excitats possibles de menor energia: un

\

Estat excitat (S,)

Energia de dissociacio

gia

?gi

hv

Estat

fonamental (S;)
Estats vibracionals

Transicio ]
electronica

Separacié internuclear

Figura 4. Representacié esquematica de I’'absorcid
d’un foto6 (en vermell) per a una moléecula diatomica i la
transicid electronica corresponent (en blau) segons el
principi de Franck-Condon.
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Figura 5. De dalt a baix: Configuracio electronica en capa tancada d’una molécula ficticia (estat fonamental Sy).
Configuracié electronica després de I'absorcié de llum: estat singlet (S,) o estat triplet (T,); queda un buit electronic (o

forat) en les capes inferiors.

mantenint un acoblament singlet dels spins dels
electrons (S) i I'altre amb electrons desparellats o
estat triplet (T). A la figura 6 s’ha representat el pro-
cés d’excitacié6 permes S;—S,, amb la diferencia
energetica entre S, i T,. El pas de l'estat T, al S,
esta prohibit per la regla de Hund, ja que repre-
sentaria posar dos electrons d’spins desaparellats
en un mateix orbital; el resultat és que el temps de
vida de I'estat T, és molt més gran que el de I'estat
S,. També s’hi representen les possibles desacti-
vacions fotoniques (emissions de llum).

; s

—51

Fluorescéncia T

hvy

Emissid de llum. No tota desactivacio d’un
estat excitat dona lloc a una reaccid o transfor-
macidé quimica: existeixen processos fotofisics
que competeixen amb la reaccidé quimica neta.
L’emissio de llum n’és un d’aquests proces-
sos. Es poden distingir dos tipus fonamentals
d’emissio: i) Els que involucren un canvi d’spin,
per exemple, S,—S, + hv, S,—S, + hv, o T,—T,
+ hv; generalment, en solucié només s’obser-
va el procés S,—S, + hv (fluorescencia). ii) Els
que tenen lloc amb canvi simultani d’spin, sent

Encreuament entre
sistemes

T (& Transformacié quimica

Quenching

Fesferascanicia S,-»=T, + calor (prohibit (?))

N —_ S

T, S, + hv (prohibit (?))

Figura 6. Esquerra: Esquema per a una absorcié d’un fot6 (vermell) fins I'estat S,, transicié permesa (negre); I'emissio,

permesa, des de S, a S (blau) s’anomena fluorescéncia; la transicié S, a T, no esta permesa. Dreta: Desactivacio interna
de l'estat S, a T,, permesa depenent de I'estructura molecular; la desactivacié de I'estat T, al S;,en principi no permesa,
pot tenir lloc per col:lisié (quenching) entre altres molécules amb transferéncia electronica, per via quimica o per emissio

(fosforescencia).
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el més freqient en solucio el T,—S; + hv (fos-
forescencia).

L’eficiencia d’un fotoprocés s’expressa usual-
ment en termes de rendiment quantic, ®, que es
defineix per la relacié seglent:

_ n. de molecules que comporten un procés

n. de quanta absorbits pel sistema

La suma dels rendiments quantics per a la
fluorescéncia, F,, i per a la fosforescéncia, F,, és
sempre invariablement menor que la unitat, fins i
tot en processos en que no es detecta cap canvi
quimic. Aixo vol dir que existeixen també proces-
sos no radiants (obscurs) de desactivacié de les
moléecules excitades, per mitja dels quals aques-
tes molécules tornen al seu estat fonamental.
També és important recordar que les transicions
amb canvi d’spin estan prohibides (en realitat
poc probables) per la mecanica quantica, és a dir
les transicions S,—8, (0 S,—S,) son facils, pero
les S,—T, (0 T,—S,) sén poc probables (fig. 5).

Els diagrames complets i complexos de Ja-
blonsky donen una idea grafica del cami energe-
tic que pot seguir una molécula després d’haver
absorbit un fotd (per exemple, de I'estat S; a un
estat vibracionalment excitat de S,). Aqui hem
inclos un diagrama simplificat (fig. 6) amb pro-
cessos permesos i no permesos d’absorcid des
de l'estat fonamental S (fletxes de tra¢ continu
negres), radiants (fletxes blava i verda) i no ra-
diants (fletxes ondulades); els canvis quimics es
representen per una fletxa de trag més fort recar-
golada cap a fora del diagrama tot indicant que
la molécula es transforma reordenant els seus
enllacos o es fractura.

Aquests camins de davallada energetica es
poden resumir en els seglents apartats:

Relaxacio vibracional fins al nivell vibracional
més baix de 'estat S, (és a dir fins a v,=0); aquest
procés és enormement rapid, de I'ordre de 10-18
a 102 seq.

Conversio interna d’S, a S,, procés no radiant
i molt rapid en sistemes condensats, de I'ordre de
10-2 seg. Per aixo és dificil observar fluorescencia
d’S,a S, 0d’S,as,. En canvi, si que es detecta
(i és molt important analiticament) la fluorescencia
d’§,; as,.

S’arriba aixi a I'estat S, en el seu nivell vibraci-
onal més baix (v,=0); la molecula es pren un respir

N
=~
L
MezN S NM92

Blau de metilé Ph

Tetrafenilporfirina
Figura 7. Estructures moleculars d’alguns fotosensibilitzadors.
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i pot efectuar quatre accions:

- Emetre energia radiant, fluorescencia, i pas-
sard’S,; a S, + hv.

- Desactivar-se termicament per xocs molecu-
lars amb I’entorn (dissolvents, parets del recipi-
ent, etc.).

- Creuament entre sistemes, és a dir que es
provoqui un canvi termic d’spin a un estat ener-
gétic triplet d’energia menor, S, Vv =T, + calor.

- Un canvi quimic des de S, o des de T, con-
vertint I'energia radiant absorbida en energia
quimica (nous enllagos, nova geometria, noves
molécules més energetiques, etc.). Per a moltes
molecules organiques els rendiments quantics de
fluorescencia sén petits, tot i que la vida mitjana
de S, enfront de I'emissi6 és de I'ordre de 10-8 a
10-6 seg. La conversio interna (relaxacié térmica)
d’S, a S, és més lenta, de I'ordre de 10 seg, de-
gut generalment de I’elevada separacio energeéti-
ca entre els estats S, i S,: d’aqui que es postuli el
creuament entre sistemes o pas d’S, a T,, espe-
cialment en determinades molécules (amb molts
electrons deslocalitzats, preséencia d’atoms amb
electrons no enllagats com I'oxigen o d’atoms pe-
sants com el brom, etc.), a pesar d’estar “prohibit”
per la inversié de I'spin. Com que la desactivacio
de I'estat T,, radiant —fosforescencia— o térmica
no radiant, fins a I'estat fonamental S, també esta
“prohibida”, la vida mitjana d’aquest estat és de
I'ordre de 10-3 fins a 102 segons i per tant des
d’aquest estat és molt més probable un canvi qu-
imic.

Pero, que una molécula arribi a aquest estat és
dificil ja que la transici6é d’absorcié permesa (més
probable) és la d’'S, a S,, i com hem dit el pas
d’S, a T, és prohibit per a la majoria de molécules
organiques. L’activacié d’'una molécula a I'estat
T, es pot efectuar, perd, per mitja d’'una trans-
ferencia d’energia electronica, procés anomenat
fotosensibilitzacio. Aquest procés consisteix en
el fet que una molécula (fotosensibilitzador), com
les descrites més amunt, apta per possibilitar un
creuament intersistemes, un cop arriba a I'estat
T,(sens.) pugui transferir per col-lisié o per meca-
nismes quantics (quenching) energia electronica
a una segona molécula amb un estat T, (quen.)
d’energia més baixa, anomenada quencher:

T,(sen.) + Sy(quen.) — Sy(sen.) + T,(quen.).

cl Cl
Ph 0 O cl
| OCI |
Ph HO I ] OH

Rosa de Bengala
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Molécules com el Rosa de Bengala o les
clorofil-les, dissolvents com I'acetonitril o el ben-
ze, etc., son bons fotosensibilitzadors. A la figura
7 es representen les estructures quimiques d’al-
gunes d’aquestes molécules.

Lampades

Per treballar en processos fotoquimics és ne-
cessari tenir fonts de llum facilment disponibles i
manejables. El Sol és disponible, pero a la Terra
ens arriba un espectre poc energetic de llum per
unitat de superficie com per provocar grans can-
vis quimics; tot i aixi les plantes utilitzen la llum
solar per a la fotosintesi, i la transformacio6 del di-
oxigen (O,) en 0z6 (O,), gracies a la qual la vida
organica es protegeix de la radiacio ultraviolada,
té lloc per I'accio de la llum solar en I'estratosfera.
El foc dona llum, perd és més important com a
font térmica. Linvent de les lampades incandes-
cents va proporcionar la possibilitat de I'Us de la
llum en transformacions quimiques de laboratori
i industrials. A continuacié farem un rapid repas
dels tipus de lampades utilitzades.

La primera font ampliament acceptada per
emetre una llum d’espectre similar a la que ens
arriba des del Sol, i de facil industrialitzacio, va
ser la bombeta d’Edison, tub o ampolla de vidre
en qué s’havia efectuat el buit, amb filament de
carb6 incandescent per al pas d’electricitat. Les
actuals amb filament de wolframi i gas inert —argo,
cripto— emeten llum visible entre 400 i 700 nm,
és a dir entre el blau i el vermell de 'arc de Sant
Marti, i amb una capacitat energética capac de
trencar enllagos CI-Cl, Br-Br (40-70 kcal mol-").

Les lampades de mercuri son les més utilitzades
per grans il-luminacions i pel treball fotoquimic. Con-
sisteixen en un tub de quars amb petites quantitats
de mercuri dins del qual per mitja d’'una descarrega
electrica el vapor de Hg excitat emet radiacio visible
i ultraviolada. Segons la pressié d’aguest vapor de
mercuri es classifiquen en lampades de baixa pres-
sié (radiacié molt centrada en v de 250 nm), mitja
pressié (radiacions entre 210 i 700 nm) i alta pressié
(radiacions entre 210 i 1.000 nm). Quant més pressio
de vapor de mercuri més calor emet la lampada. En
el treball de sintesi a escala de laboratori s’'usen ge-
neralment les lampades de mitja pressio. Entre la
lampada i la mescla de reacci6 es poden interposar
filtres Optics que col-limin en certa manera la llum
adequada: un filtre de pyrex talla la radiacio per sota
de 250 nm, un filtre de vycor la talla per sota els 300
nm; també es poden usar filtres obtinguts amb solu-
cions adients de sals minerals.

Les lampades de vapor de sodi també tenen
la seva aplicacié en il-luminacio i en la mesura de
les activitats de rotacié optica de les molecules
enantiomeres. La llum de vapor de sodi és molt
monocromatica (ratlla groga a 589,3 nm) i permet
mesures molt precises de la rotacié d’aquesta
llum polaritzada (que vibra en un Unic pla en la
direccid de propagacio).
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H
Arc H
Area ot
.
ot
Wiell Braces R
Abowe and
BelowAre 000 TSRea...
c me—{ )
WS TN —
_HLC /
0- 10 mL/min .f/
ree _Jf
Imr-)_y/
\ /
N\ Vi
\ /
\«-__3 b W,

Figura 8. Representacié d’alguns fotoreactors. A, reactor
de laboratori; B, reactor industrial; C, reactor de flux
(Fotos obtingudes de Wikipedia).

Quan es vol treballar amb llum molt col-limada
i coherent s’utilitzen lasers (acronim de Light Am-
plification by Stimulated Emission of Radiation).
Molts aparells fotoquimics de laboratori treballen
amb lasers, igual que aquesta llum ha tingut in-
nombrables aplicacions industrials (CD’s, teleco-
municacions, topografia, impressores, industria,
medicina, etc.).

Les actuals lampades LED (acronim de Light-
Emitting Diode) emeten una llum freda, necessi-
ten molt poca poténcia eléctrica per funcionar i
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Figura 9. Dalt: esquema d’una reaccioé fotoquimica de Paterno-Bliichi. Baix: Les cicloaddicions [2+2] estan prohibides

térmicament (regles de Woodward-Hoffmann).

tenen multiples aplicacions diaries, perd no sén
gaire aptes pel treball fotoquimic encara que ja
comencen a haver-hi reactors basats en aquests
diodes.

A la figura 8 es mostren diferents tipus de
muntatges especifics pel treball fotoquimic de
sintesi quimica a escala de laboratori i a escala
industrial.

Alguns exemples de reaccions fotoquimiques

Per completar aquesta introduccié a la fo-
toquimica exposarem, de manera resumida,
alguns exemples de reaccions fotoquimiques.
Farem émfasi en reaccions relacionades amb la
biologia perd també en algunes reaccions de ti-
pus industrial.

Reaccions amb llum solar

Una de les primeres reaccions fotoquimiques
observades va ser la necessitat de la llum solar
perque tingués lloc el creixement de les plantes,
és el que s’anomena fotosintesi, i aqui en farem,
més endavant, un lleuger esment.

Pero va ser E. Paterno qui va descriure i estu-
diar una de les primeres reaccions fotoquimiques
moleculars: en irradiar amb llum solar una mescla
de trimetiletile i benzaldehid es formava un ciclo-
adducte (Paterno et al., 1909). Aquesta reaccié va
ser reestudiada i generalitzada més tard per Blchi
que va identificar, sense ambiguitat, el producte de
reacci6 com el 2-metil-3,3-dimetil-4-feniloxeta, i
es coneix avui dia com Reaccié de Paterno-Blchi
(Buchi et al., 1964) (fig. 9). Com veurem més enda-

hv
—_——

Reaccio electrociclica

e 7-deshidrocolesterol  conrotatoria, permesa
Colesterol (provitamina D)
R
R
H;C
—_—y— /
HO & cH,
Previtamina D, HOW
Taquisterol

l Reaccio sigmatropica

Figura 10. Part fotoquimica de la biosintesi de la vitamina D.
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(Hidroferol)

Figura 11. Part fosca de la biosintesi de la vitamina D.

HOY

vant, aquest tipus de cicloadductes [2+2] general-
ment només es poden formar via fotoquimica.

De tots és conegut que el cos huma necessita
vitamina D per a la construccié i manteniment de
I’esquelet ossi, regulant els nivells de calci i fosfats.
Aguesta molecula té el seu origen bioquimic en el
colesterol que es transforma primer en 7-deshidro-
colesterol (provitamina D,) per mitja de I'accié ca-
talitica d’'un enzim. La llum solar, que incideix sobre
la pell, provoca una reordenacio d’enllagos quimics
en aquesta provitamina (concretament una obertu-
ra electrociclica conrotatoria de I'anell B, permesa
només fotoquimicament) i la transforma en la pre-
vitamina D, que al seu torn per mitja d’'una reaccié
sigmatropica [1,7] espontania passa a la vitamina
D,. El fetge (el gran laboratori quimic per excel-
lencia) i el ronyd transformen finalment la vitamina
D, en vitamina D tot introduint els dos grups hidro-
xils suplementaris en posicions 1 i 25 de l'inicial
colesterol. Les figures 10 i 11 resumeixen amb for-
mules quimigues aquesta biosintesi.

Com déiem abans, la llum solar és necessaria
perque les plantes verdes realitzen el procés fo-
tosintetic de transformacio del dioxid de carboni
(CO,) i I'aigua (H,0) en hidrats de carboni. Quimi-
cament aquest procés és molt complex i de mode
general es redueix en I'expressié d’una reaccié
quimica catalitzada per un pigment, la clorofil-la,
reaccié que té lloc en els cloroplasts de les fulles
verdes:

h
CO,+H,0 5 C.(H,0),
clorofila
per exemple glucosa (CzH,,Op).
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Vitamina D3

Calcitriol

HO' OH  Witamina D)

La complexitat ve donada perqué hi ha una se-
qliéncia de reaccions, ben definides i separades
en I'espai. Per una banda s’identifica un procés
d’oxidacié de I'aigua que, per mitja d’una accio
catalitzada per un enzim que conté metalls com
el zinc i el vanadi, es converteix en dioxigen, 4
protons i 4 electrons:

2H,0 — O, + 4H* + 4e-

La naturalesa, amb una accié crucial de sepa-
racié fisica de les carregues positives i negatives
inherents d’aquestes particules (que no s’ha estat
encara capac de ser reproduida en els laborato-
ris), els protons flueixen cap un canté mentre els
electrons entren en els denominats fotosistema Il
i fotosistema I. | és en aquests fotosistemes on els
electrons omplen els buits deixats pels electrons
que son promoguts energeticament per mitja dels
fotons solars que incideixen sobre les clorofil-les
a (absorcié a 680 nm) i b (absorcié a 700 nm),
respectivament ubicades en els fotosistemes Il i
I. Després d’un llarg recorregut de caiguda ener-
gética en cascada els electrons troben un sistema
enzimatic (entre ells ferredoxina i protons) capag
de reduir el NADP en NADPH i a la vegada sintetit-
zar ATP: aquests components entren en el cicle de
Calvin i el CO, és reduit i incorporat a hidrats de
carboni preexistents (com la ribulosa). En el fons
és com si els electrons i els protons de I'aigua es
tornessin a trobar en forma de 'anié hidrur (H-)
present virtualment (0 emmascarat) en el NADPH.

La mimetitzacié d’aquest procés biologic
és un repte encara avui dia molt dificil, especi-

13



llum
CO,+H,0 — CH,+ 0,
catalitzador

77

Figura 12. A dalt: Esquema d’un possible acoblament
dador (D)-acceptor (A) d’electrons, tot mimetitzant la
fototransformacio de I'aigua en oxigen i hidrogen. A baix:
Esquema d’una futurible fototransformacié catalitica del
CO, en el vector energetic CH, (meta o gas natural).

alment en el que consisteix en la separacié de
carregues. Existeixen diferents aproximacions
de recerca en aquest camp, la major part de les
quals es basen en realitzar acoblaments de sis-
temes esquematitzats a la figura 12. Un procés
ambientalment amigable, encara no descobert,
es reprodueix en aquesta figura 12 consistent
en la transformacié fotoquimica del CO, i aigua,
en preséncia de catalitzadors adequats, en meta
que podria tornar a ser emprat com a combusti-
ble energeétic.

hv
ClI-Cl ——»
*Cl .
Oron e O

Tolue

Figura 13. Fotocloraci6 del tolue.

Reaccions amb llum visible proxima al violeta i
amb llum ultraviolada

La llum visible proxima al violeta (500-400 nm)
promou electrons a estats S, de moltes molecules
i les excita amb suficient energia com per perme-
tre el trencament homolitic d’enllagcos com CI-Cl,
0-0, CI-N, i fins i tot el carboni-nitrogen en situa-
cions com C-N=N-C. Es formen d’aquesta mane-
ra entitats quimiques amb un electrd no enllacant
(radicals) que donen lloc a reaccions radicalaries
en cadena. Aquesta és la base de la fotohaloge-
nacioé d’hidrocarburs o la polimeritzacié de mo-
nomers.

Un exemple classic de fotohalogenacio és
I’obtencio a escala industrial (més de 100.000 Tm/
any) de clorur de benzil a partir de clor i tolué. Les
reaccions quimiques que tenen lloc es mostren a
la figura 13.

La fotonitrosilacio té lloc en el procediment To-
ray per al’obtencié industrial de la e-caprolactama,
mondomer usat en I'elaboracié del nylon-6. La fi-
gura 14 es mostra un esquema d’aquesta impor-
tant elaboracié.

La fotopolimeritzacié del metacrilat de metil,
en presencia de 2,2’-azo-bis-isobutironitril que
descompon en ser irradiat amb llum ultraviolada

2 <Cl

Cl,
+HCl ——» @—CHZCI + oCl

Clorur de benzil (100.000 Tm/any)

"OH H2504 conc. NH
+ CINO —b- o
Transp
Beckmann
(Procediment Toray)
Mecanisme de reaccio:
hv H .
Cl-N=0 ——» Cl* + *N=0 + Cl* ——» + HCI

10
. N™ _N-oH
+ *N=0 —» O<H —_—

Figura 14. Fotonitrosilacié del ciclohexa i la transformacié del producte de reaccié en e-caprolactama.
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Figura 15. Alguns monomers usats en la preparacié de com

Metacrilats de glicidil-bisfenol A
Uretans de dimetacrilat

Camforquinona
Difenilpropandiona
Lucirin

Acrilat de 1-(etil-2-dimetilamina)

posits dentals via fotopolimeritzacio.

- 1 CH,N, PivO HC'CH PivO
o) O——o
2 A e
HO OH OH
e CH, H-C
—’
HsC H CHs .
OBn
Trypodendron lineatum (+)-Lineatina

Figura 16. Esquema sintétic emprat per a la sintesi de la feromona (+)-Lineatina.

en N, i el radical isobutironitril, és també paradig-
matica de I'Gs de la llum en processos industri-
als. Aquest tipus de fotopolimeritzacié és també
emprada en la sanitat odontologica per implantar
composits dentals a base de monomers com els
metacrilats de glicidil-bisfenol A o uretans de di-
metacrilat en preséncia d’iniciadors actius en ser
irradiats in situ (vegeu fig. 15).

Una reaccié fotoquimica classica promoguda
per la llum ultraviolada és la cicloaddicié [2+2] de
dobles enllagos (o dobles amb triples) carboni-
carboni. Aquesta cicloaddici6 esta prohibida ter-
micament per la regla de conservacio de la sime-
tria d’orbitals (a diferéncia de la cicloaddici6 [4+2]
-reaccié de Diels-Alder- que esta perfectament
permesa), pero si una de les molecules absorbeix
llum i es promou a un estat excitat, la cicloaddi-
ci6 [2+2] és energeticament possible. Aquesta
metodologia permet la preparacié de compostos
amb estructura ciclobutanica (Alibés et al.,1993;
Alibés et al., 1996; Alibés et al., 2003). Un exem-
ple notori és la sintesi de la feromona (+)-lineatina
emesa per la femella de I’escarabat Trypodendron
lineatum, Olivier. Aquest insecte és una plaga im-
portant dels boscos de coniferes de I’hemisferi
nord. L’esquema d’aquesta sintesi asimeétrica es
descriu abreviadament a la figura 16; consta de
14 passos, amb un rendiment total del 14%, i
el pas crucial consisteix en una fotocicloaddicié
de la butenolida homoquiral indicada en vermell
(obtinguda facilment a partir de (S)-5-hidroximetil-
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2(5H)-furanona, comercialment assequible) amb
acetilé —o eventualment amb 1,2-dicloreté (Alibés
et al., 2004; Racamonde et al., 2008). A la figura hi
consta només la cicloaddicié amb acetile.

Aquestes cicloaddicions [2+2] son també res-
ponsables de la fotodegeneracié de ’ADN o de
I’ARN per unié de les fibres de la doble cadena de
I’helix a través de la formacioé de ciclobutans entre
les bases pirimidiniques, per exemple, timina amb
timina, com es veu a la figura 17. Aquests dimers
interfereixen en la transcripcié de I’ADN i poden
generar carcinomes (Goodsell, 2001).

Com és conegut, els dobles enllagos C=C, o
N=N poden existir en dues configuracions estere-
oquimiques diferents: les denominades configu-
racions cis o trans, que no poden interconvertir-se
atesa la impossibilitat de rotacié en aquests en-
llacos. A la figura 18 es representa aquest tipus
d’estereoquimica per diferents molécules organi-
ques senzilles. Les configuracions trans soén, en
general, termodinamicament més estables que
les cis (aquestes tenen més compressio estérica).
El pas d’una configuraci6 a I'altra es pot efectu-
ar subministrant energia termica o fotoquimica: el
diagrama de la figura 18 representa el cami ener-
gétic en la conversié cis-trans de I'estilbé: 'ac-
cio fotoquimica és més factible que la termica, ja
que s’injecta amb llum ultraviolada I’energia pre-
cisa en la molécula. Quan hi ha dobles enllagos
conjugats en la molécula els dos procediments
soén, en principi, assequibles: aixo és justament la

15



direct DNA-damage

(o] N—7s 0
Z
_— e
g
‘Thymine &
=
T — g
(o] N— 3
HN*&
o
uv-B
HN%
N —:8
7
>
Ih}mme g
=
g
N— &

HN*&

Figura 17. Fotodegeneraci6 de I’ADN per fotocicloaddicié [2+2] entre bases pirimidiniques. (Esquema obtingut de

Wikipedia).

_ ,CH3 H3C\ _ ,CH3

trans- i cis-2-buté

j/==\=/=

trans-i cis-1,3,5-hexatrié

Q; Q=/CH3
CH;

trans- i cis-1-fenil-2-propeé

HsC

Figura 18. Alguns exemples d’estereoisomers cis-trans.

base molecular de la visid. Aquest tema és tractat
abastament en aquest nimero de L’Atzavara des
del punt de vista evolutiu (Serra, 2017). Aqui expli-
carem succintament el fonament fotoquimic.

La majoria dels sistemes de visié biologica se
sustenten en la fotoisomeritzacié de I'11-cis-reti-
nal, acoblat per mitja d’'una base de Schiff a una
resta de lisina de la proteina rodopsina present a
la retina de I'ull, a 11-trans-retinal. En aquest pro-
cés, al ser I’11-trans-retinal termodinamicament
més estable que I'estereoisomer cis, es despren
energia que és captada per un neurotransmissor

16

W

trans- i cis-estilbé

0

trans- i cis-azobenze

que envia un senyal eléctric al cervell. El retorn a
I’antena receptora de llum, és a dir la conversié
del trans-retinal a cis-retinal és térmic i involucra
ATP. L'11-trans-retinal, prové al seu torn del trans-
retinol, un dels components més importants de la
vitamina A. En la figura 20 es representa un es-
quema de tot aquest procés.

La isomeritzacid cis-trans és energéticament
més factible en els dobles enllagcos N=N, per
exemple en molécules com l'azobenze (vegeu
fig. 19): el pas de I'estereoisomer trans al cis es
pot realitzar amb llum ultraviolada, mentre que el
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Figura 19. Diagrama de la fotoisomeritzacié cis-trans de I’estilbé. (Esquema obtingut de Wikipedia).

retorn del estereoisdmer cis al trans és factible
amb llum visible o amb calor. Aquest equilibri es
pot modular a voluntat i s’han trobat substancies
amb el grup azo que poden actuar com portes
moleculars: acoblades a parets cel-lulars i amb la
irradiacio pertinent poden permetre o inhibir I’en-
trada a la cél-lula de molécules o ions que actuen
com senyals quimics. A la figura 21 es represen-
ten dues d’aquestes substancies que han estat
investigades en els laboratoris de Quimica Orga-
nica de la UAB, i que necessiten per la seva fotoi-

by
<

someritzacié només llum infraroja proxima (NIR)
de 750-1.000 nm.

En els receptors ionotropics de glutamat,
’agonista és I'aminoacid acid glutamic: quan
aquest aminoacid reconeix el receptor s’obre la
porta per facilitar el pas selectiu d’ions (Na+, Ca2+,
K+...). Les moléecules sintetitzades ex novo pels
autors d’aquest treball sén modificacions estruc-
turals de I’acid glutamic (en verd en el dibuix) que
s’ancoren al receptor per mitja del bloc maleimi-
da (en vermell): I'accié fotoquimica bifotonica de

o0 (6‘4 seee0 .
Retina
DA
- ~
X
0
11-cis-retinal
Rodopsina NN x
—b
=
e
N
1
H
ATP
hv
AV S H,0 \\\\\'}"@_
H

11-trans-retinal

Figura 20. Fonament molecular de la visio: fotoisomeritzacio de I’11-cis-retinal (unit a la rodopsina) a 11-trans-retinal.
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Figura 21. Dues molécules derivades de I’azobenzé usades per a la fotoactivacié de portes moleculars en

neuromembranes cel-lulars.

la llum NIR modula la molécula i permet que en
configuracié cis el glutamat actui sobre el recep-
tor, mentre que en la configuracio trans aixo no és
possible (Izquierdo-Serra et al., 2014).

Perspectives fotoquimiques

Aquest treball representa una petita part de
les possibilitats de la fotoquimica i de la fotoni-
ca en general. Tractar a fons temes com una in-
terpretacié més acurada de la fotoquimica, I'Us
dels lasers, la captacié de I’energia solar (plafons
fotovoltaics, piles solars, etc), impressores 3D,
transmissid optica de senyals, etc., necessitaria
un espai considerable que cau fora de I’extensi6 i
la missié d’aquest treball. Pero si que m’agradaria
que fos per al lector un esperd per iniciar-se en la
recerca i/o el treball fotoquimic.
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